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Для улучшения описания штарковской структуры мультиплетов пред-
лагается использовать модифицированную теорию кристаллического по-
ля [1], в которой учтено, что возбужденные конфигурации с переносом 
заряда и конфигурации противоположной четности избирательно (ано-
мально) влияют на отдельные мультиплеты. Данная зависимость описы-
вается формулой [1]: 
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Здесь d  – энергия возбужденной конфигурации df
N 54 1 ; ci  – энергия 
конфигурации с переносом заряда. 
Обычно определяющий вклад в параметры G
k
q
~  дают конфигурации 
противоположной четности и конфигурации с переносом заряда. Но по-
скольку лантаноиды в эльпасолитах занимают центрально-симметрич-
ные позиции, то слагаемое  dG
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, соответствующее 
конфигурации противоположной четности, равно нулю и в этом случае 
гамильтониан (1) можно записать в следующем виде [2]: 
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Величина вкладов в G
k
q
~  от процессов с переносом заряда задается вы-
ражением [3]: 
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Здесь суммирование осуществляется по лигандам ближайшего окру-
жения. 
Для расчета параметров )(
~
bJ k  удобно использовать приближенные 
выражения [3]: 
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где if  ( , )i     – параметры ковалентности. 
С помощью стандартной и модифицированной теории кристалличе-
ского поля был выполнен анализ штарковской структуры мультиплетов 
иона Tb3+ в эльпасолите Cs2NaTbCl6. Для расчетов были выбраны трина-
дцать неперекрывающихся мультиплетов [4].  
Характер расщепления мультиплетов и количество компонент зависят 
от симметрии поля. В эльпасолитах ион Tb3+ занимает позиции с локаль-
ной симметрией Oh. Для симметрии Oh гамильтониан, полученный в од-
ноэлектронном приближении, имеет два независимых параметра кри-
сталлического поля 40B  и 
6
0B . В приближении аномально сильного кон-
фигурационного взаимодействия гамильтониан кристаллического поля 
(2) дополнительно содержит параметры ci , соответствующие энергии 
конфигурации с переносом заряда, а также в неявном виде содержит па-
раметры ковалентности f  и f  (4). 
Применение новой теории позволило уменьшить среднеквадратичное 
отклонение теоретических значений энергии от экспериментальных на 
17% по сравнению с одноэлектронным приближением. В результате рас-
четов также были определены параметры кристаллического поля и па-
раметры ковалентности. 
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